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ZADATAK DIPLOMSKOG RADA

1. Primjenom termogravimetrijske (TG) analize provesti toplinsku i
termooksidacijsku razgradnju polimernih  kompozita polietilena (PE) i

polipropilena (PP) s dodatkom ekstrakta ruzmarina.

2. Istraziti literaturu vezanu za toplinsku i termooksidacijsku razgradnju polietilena,

polipropilena i istrazivanih polimernih kompozita.

3. Temeljem rezultata termogravimetrijske analize u struji dusika i kisika procijeniti

toplinsku 1 termooksidacijsku stabilnost istrazivanih polimernih kompozita.



SAZETAK

U ovom radu istrazen je utjecaj dodatka ekstrakta ruzmarina (ER) na toplinsku i
termooksidacijsku stabilnost polimerne matrice polietilena (PE) i polipropilena (PP).
Toplinska razgradnja polietilena i polipropilena se odvija kroz jedan stupanj, dok se
njihovi kompoziti PE/ER i PP/ER razgraduju u dva stupnja. Toplinska i
termooksidacijska razgradnja ekstrakta ruzmarina se odvija kroz tri stupnja. Toplinska
postojanost kompozita PE/ER se poboljSava dodatkom ekstrakta, dok u slucaju
kompozita PP/ER ekstrakt ne utjeCe na toplinsku postojanost polimerne matrice
polipropilena. U struji kisika ¢isti polietilen i kompozit PE/ER se razgraduju u tri podrucja
razgradnje. Termooksidacijska razgradnja Cistog polipropilena i kompozita PP/ER se
odvija u dva stupnja. Dodatak ekstrakta ruzmarina poboljsava termooksidacijsku
postojanost obiju istraZzivanih polimernih matrica, odnosno kompozita, pri ¢emu je vidljiv

znacajniji utjecaj na polimernu matricu polietilena.

Kljucéne rije€i: polietilen, polipropilen, ekstrakt ruzmarina, termogravimetrijska analiza



SUMMARY

In this work the influence of the addition of rosemary extract (RE) on the thermal and
thermooxidative stability of the polymer matrix of polyethylene (PE) and polypropylene
(PP) were investigated. Thermal degradation of the polyethylene and polypropylene
occurs in a single degradation step while their composites PE/ER and PP/ER decompose
in two steps. Thermal and thermooxidative degradation of rosemary extract takes place
through three steps. The thermal stability of the PE/ER composite is improved by the
addition of the extract, while in the case of the PP/ER composite the extract does not
affect the thermal stability of the polypropylene polymer matrix. In the oxygen
atmosphere pure polyethylene and PE/ER composite are degraded in three areas of
decomposition. Thermooxidative decomposition of pure polypropylene and PP/ER
composite takes place in two steps. The addition of rosemary extract improves the
thermooxidative stability of both composites, while having a more significant effect on

the polyethylene polymer matrix.

Keywords: polyethylene, polypropylene, rosemary extract, thermogravimetric analysis
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U cilju zadovoljavanja potreba trzista i potrosaca za zdravim i kvalitetnim prehrambenim
proizvodima i smanjenja negativnog utjecaja na okoli§ dolazi do razvoja aktivne
ambalaze. Aktivna ambalaza produljuje rok trajanja i poboljSava kvalitetu hrane
dodatkom razli¢itih tvari samoj polimernoj matrici.> Danas umjesto sintetskih tvari,
veliku paznju privlae ekstrakti biljaka te etericna ulja iz bilja i zacina sa izrazitim
antioksidacijskim i antimikrobnim djelovanjem.? Ekstrakt ruzmarina (ER) se kao izvor

bioaktivnih sastojaka &esto koristi u prehrambenoj i farmaceutskoj industriji.?

Najvazniju vrstu ambalaznog materijala u prehrambenim i neprehrambenim proizvodima
predstavljaju polimeri, naj¢esce polietilen (PE) i polipropilen (PP). Polietilen je Siroko
primjenjivi polimer niske cijene, visokog modula elasti¢nosti, zilavosti i otpornosti na
veliki broj kemikalija. Primjenjuje se za folije razli¢itih namjena, kod maloprodajnih,
transparentnih vrecica, za ambalazna pakiranja i laminate. Polipropilen je toplinski
stabilan plastomer velike rastezne Cvrstoce, tvrdocée i zilavosti koji se primjenjuje za

proizvodnju transportnih vreéica te prozirnih i bezbojnih folija.*

Poznavanje toplinske postojanosti polimera od iznimne je vaznosti. Razgradnja
podrazumijeva promjene u molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi izazvanom kemijskim
ili fizikalnim utjecajem. Toplinska razgradnja je uzrokovana povisenim temperaturama
dok termooksidacijska razgradnja predstavlja toplinski iniciran proces razgradnje koji se

nastavlja u prisutnosti kisika brzom oksidacijskom razgradnjom.®

Cilj ovog rada je provesti toplinsku i termooksidacijsku razgradnju polimernih kompozita
polietilena (PE) i polipropilena (PP) sa dodatkom ekstrakta ruzmarina primjenom

termogravimetrijske analize u struji dusika i kisika.



1. OPCI DIO



1.1. Ambalaza

Ambalazu ¢ine svi proizvodi koji se koriste za ¢uvanje, rukovanje i isporuku robe
prilikom transporta od proizvoda¢a do potrosaa. Prema namjeni u prometu robe
ambalaza se dijeli na primarnu ili prodajnu koja predstavlja jedinicno pakiranje
proizvoda, sekundarnu ili skupnu koja sadrzi viSe proizvoda u prodajnoj, odnosno
primarnoj ambalazi, te tercijarnu ili transportnu koja omogucuje transport, skladistenje i

prijevoz proizvoda pakiranih u prodajnoj i skupnoj ambalazi (slika 1).*

S obzirom na trajnost postoji povratna i nepovratna ambalaza. Povratna ambalaza se
nakon koriStenja vraéa proizvodacu koji je koristi za pakiranje dok se nepovratna

ambalaza upotrebljava za pakiranje samo jedan put te nakon uporabe predstavlja otpad.*
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Slika 1. Podjela ambalaze s obzirom na namjenu u prometu robe: primarna (a),

sekundarna

(b), tercijarna (c) ambalaza®



Jedna od najvaznijih funkcija ambalaze je zastita proizvoda pri ¢emu ona tvori barijeru
izmedu samog proizvoda i okoliSa te na taj nacin §titi proizvod od fizikalnih, kemijskih,
mehanickih te mikrobioloskih utjecaja iz okolisa $to utjece na sam rok trajanja

proizvoda.*’

Oblik i1 dimenzija ambalaze definiraju potrebni prostor za skladiStenje, transport i
izlaganje proizvoda. Samim time, ambalazu je potrebno oblikovati u cilju postizanja
optimalnog iskoriStenja prostora. Dakle skladi$no-transportna svojstva ambalaze Su
veoma bitna te pridonose jeftinijem transportu i skladistenju proizvoda. S obzirom na
prodajnu funkciju, ambalaza mora privuéi paznju kupca i potaknuti ga na kupnju kako bi
se povecao opseg prodaje. Takoder, ambalaZza mora sadrzavati sve potrebne informacije
0 proizvodu poput naziva proizvoda i proizvodaca, roka trajanja, datuma proizvodnje i
slicno. Uporabna funkcija ambalaze podrazumijeva lakSe rukovanje sa proizvodom i
ambalazom, poput uzimanja odredene koli¢ine proizvoda bez rasipanja i zatvaranja ako

se proizvod ne potrosi odmah.*’

Na temelju materijala od kojeg je izradena ambalaza moze biti metalna, drvena, tekstilna,
staklena, papirna i kartonska, ambalaza od polimernih materijala ili kombinacija
navedenih materijala. Materijal od kojeg je izradena ambalaza definira izgled, oblik,
cijenu, izbor tehnologije, na¢in upotrebe i namjenu ambalaze.* Kemijski sastav i fizikalna
svojstva materijala od kojeg je izradena ambalaza definiraju sposobnost ispunjavanja
razli¢itih funkcija ambalaZze.” Najstariji ambalazni materijal predstavlja drvo koje se
danas zamjenjuje novim ambalaznim materijalima. Najée$¢e se koristi za izradu
ambalaze za transport razli¢itih veli¢ina i oblika. Drvo karakterizira higroskopnost, zbog
velike unutrasnje povrsine 1 afiniteta celuloze prema vodi, te velika prostorna masa. Zbog
vlaknaste grade drva postoje razlike u mehani¢kim svojstvima u uzduznom, radijalnom
1 tangencijalnom smjeru. S obzirom na vrstu drva kao materijala za ambalaZu, najcesSce

se upotrebljava jalovina, hrastovina, bukovina i smrekovina.*

Zahvaljuju¢i mnogim prednostima poput niske cijene, Siroke dostupnosti, ekoloske
prihvatljivosti, dobrih mehani¢kih svojstava i jednostavne graficke obrade papir
predstavlja jedan od najzastupljenijih materijala za ambalaZu. Papir i karton se razlikuju
po debljini, a nastaju preplitanjem i spajanjem vlakana biljnog podrijetla, dok ljepenka
predstavlja viSeslojni karton koji nema moguénost savijanja. Sirovina za dobivanje

navedenih ambalaznih materijala je suspenzija celuloznih vlakana u vodi, pulpa. Osim



pulpe, za proizvodnju papira se koristi i reciklirani papir. Nedostatci papirne i kartonske
ambalaze su osjetljivost na vlagu, higroskopnost, poroznost i propusnost na Kisik,
ugljikov dioksid i vodenu paru.*

Metalni ambalazni materijal nudi mnoge prednosti poput velike mehani¢ke ¢vrstoce,
dobre toplinske vodljivosti i otpornosti na visoke temperature. Zbog velike mehanicke
¢vrstoce metal se koristi za izradu ambalaze za ukapljene i komprimirane plinove, a zbog
dobre toplinske vodljivosti koriste se za ambalazu koja se konzervira sterilizacijom. Osim
navedenih prednosti metali takoder ne propustaju svjetlost te tekuce 1 plinovite
komponente.*® Medutim, metalna ambalaza je podlozna koroziji, posebice u prisustvu
luzina i kisika, zbog ¢ega odredeni metali ne smiju biti u izravnom dodiru sa hranom kako
ne bi doslo do narusavanja zdravlja korisnika.® Najcesé¢i metali koji se koriste za izradu
ambalaze su zeljezo 1 aluminij dok se kao pomo¢ni metali za proizvodnju pocincanog,

kromiranog i bijelog lima koriste cink, krom i kositar.*

Staklo je anorganski, ¢vrsti materijal amorfne strukture koji zbog svojih izvanrednih
fizikalno-kemijskih svojstava ima Siroku upotrebu. Nastaje taljenjem smjese silikata i
alkalijskih i zemnoalkalijskih oksida. Za izradu staklene ambalaze koristi se natrijevo
staklo za pakiranje razli¢itih namirnica, olovno za izradu boca za pakiranje kozmetickih
proizvoda i aluminijsko koje se koristi za izradu boca vina, piva, mineralne vode i sokova.
Staklenu ambalazu karakterizira prozirnost, kemijska inertnost, nepropusnost plinova i
pare, krutost i toplinska otpornost. Staklo je dobar elektricni izolator te se moze ponovno
iskoristiti odnosno reciklirati. Nedostatci staklene ambalaze su lomljivost, osjetljivost na

pucanje pod utjecajem tlaka, temperature i udaraca.*

Polimerni materijali su, kvantitativno 1 kvalitativno, najvaznija vrsta ambalaznog
materijala za primjenu u prehrambenim i neprehrambenim proizvodima. Polimerna
ambalaza moze biti fleksibilna ili kruta, prozirna ili neprozirna, termoreaktivna ili
termoplasti¢na. Ova vrsta ambalaze je jeftinija od metalne i staklene, ali za razliku od njih
karakterizira je propusnost plinova i pare te migracija tvari niske molekulske mase iz
pakiranja u hranu i obrnuto.” Barijerna svojstva polimernih filmova su definirana
njihovom molekulskom strukturom. Najvazniji polimerni materijali koji se koriste za
izradu ambalaze su polietilen visoke gustoce (PE-HD), polietilen niske gustoce (PE-LD),
polipropilen (PP), polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC) i poli(etilen-tereftalat) (PET).*



Polimerni materijali su prikladni za primjenu kod naprednih tehnologija pakiranja kao sto

su pakiranja sa modificiranom atmosferom (MAP), aktivno i inteligentno pakiranje.’

1.2. Polietilen (PE)

Polietilen je plastomer iz skupine poliolefina koji zbog svojih svojstava i relativno niske
cijene ima vrlo §iroku primjenu (slika 2).° Smatra se najvise koristenim polimerom, &ija
je globalna potraznja 2019. godine procijenjena na 47 milijuna tona.'® Proizvodi se
polimerizacijom etilena, plina iz skupine olefina, CH>=CH», a moze se dobiti i iz

diazometana.*
~ CH,— CH,— CH>,— CH,— CH,— CH»~

Slika 2. Strukturna formula polietilena*

Komercijalni polietilen je graden od kristalnih i amorfnih podruéja (slika 3) ¢ija svojstva
ovise 0 stupnju kristalnosti (35-90 %), gusto¢i (0,910-0,980 g cm®) i raspodjeli

molekulskih masa.® 11

M Amorfno podrucje
m Kuistalno podrudje

Slika 3. Amorfna i kristalna podruéja unutar polimera*2

Polietilen je polimer visokog modula elasti¢nosti i zilavosti koji je pri sobnoj temperaturi
netopljiv u svim otapalima, a iznad 60 °C se otapa u toluenu, ksilenu, tetralinu i
ugljikovom tetrakloridu. Karakterizira ga otpornost na veliki broj kemikalija izuzev

oksidiraju¢ih kiselina, halogenih elemenata i malog broja ketona. Pri visokim



temperaturama je podlozan foto-oksidacijskoj i toplinskoj razgradnji koje se usporavaju
dodatkom stabilizatora i antioksidansa. Svojstva polictilena uvelike ovise o gustoci.
Naime poveéanjem gustoce se poboljSavaju mehanicka svojstva poput tvrdoée, krutosti,
vlacne ¢vrstoce, kemijske postojanosti i mnogih drugih te se smanjuje propusnost plinova
I kapljevina. Prilikom naprezanja dolazi do smanjenja savitljivosti, zilavosti i prozirnosti
polietilena te stvaranja pukotina. Polietilen se preraduje postupcima ekstrudiranja,

puhanja i injekcijskog presanja.* % 1!

S obzirom na razlike u strukturi i svojstvima polietilen se dijeli na (tablica 1) polietilen
visoke gustoce, polietilen srednje gustoce, polietilen niske gustoce, linearni polietilen

niske gustoée i polietilen vrlo niske gustoée.*

Tablica 1. Shematski prikaz gustoée i strukure pojednih tipova polietilena®

Naziv Kratica Struktura Gustoca/ gem™
Polietilen visoke PE-HD I | I 0,941-0,960
gustoce
Polietilen srednje PE-MD S — 0,926-0,940
gustoce
Polietilen niske PE-LD b S 0,910-0,925
A A A
gustoce
Linearni polietilen PE-LLD o 0,925-0,940
niske gustoce
Polietilen vrlo PE-VLD B e < 0,910
niske gustoce

Tip polietilena ovisi o tlaku, temperaturi i katalizatoru koji se dodaje za vrijeme procesa
polimerizacije. Dakle polietilen visoke gustoce karakterizira uska raspodjela molekulskih
masa s vec¢im stupnjem kristalnosti, dok polietilen niske gusto¢e karakterizira Siroka

raspodjela sa nizim stupnjem kristalnosti.* 1!




Osim dobivanja polietilena iz petrokemikalija razvija se njegova proizvodnja na
bioosnovi iz Secerne trske, kukuruznog Skroba, pSenice i drugih zitarica. Iako polietilen
na bioosnovi nije biorazgradljiv kao onaj proizveden iz petrokemikalija, prikladan je za
mehanicko recikliranje. Osim toga, ovim postupkom se smanjuje koli¢ina nafte potrebne

za proizvodnju polietilena.™®

Polietilen niske gusto¢e (PE-LD) spada u prve plastomere c¢ija je komercijalna
proizvodnja zapodela tridesetih godina proslog stolje¢a.'* Nastaje radikalnom
polimerizacijom sto rezultira velikom granatosc¢u samih makromolekula polietilena. S
obzirom na razgranatu strukturu polietilen niske gustoée je fleksibilniji od polietilena
visoke gustoée, jer se makromolekule ne mogu gusto pakirati. Najvise se koristi za
proizvodnju ambalaze za pakiranje, laminata te folija razliCitih namjena (slika 4).
Navedene folije su inertne i ne sadrze omekSavala te zadrzavaju savitljivost 1 pri niskim

temperaturama $to ih ¢ini adekvatnim za pakiranje namirnica za zamrzavanje.* !

Slika 4. Proizvodi izradeni od polietilena niske gustoée®®

Polietilen visoke gusto¢e (PE-HD) ima linearnu strukturu makromolekula, ¢ime se
omogucuje gusto pakiranje makromolekula. S obzirom na strukturu ovaj tip polietilena
ima veci udio kristalne faze, a samim time ve¢u gustocu, taliSte, propusnost plinova i pare
te postojanost na utjecaj otapala. Kao i PE-LD, PE-HD se takoder upotrebljava za
proizvodnju folija (slika 5) koje su za razliku od prethodnih mlije¢no bijele, ¢vrste, krute

i postojane do temperature od 110 °C.4 1!



Slika 5. Proizvodi izradeni od polietilena visoke gustoée®

1.3. Polipropilen (PP)

Polipropilen je kristalasti plastomer koji se proizvodi mehanizmom koordinativne
polimerizacije iz propilena uz Ziegler-Natta katalizatore. Sastoji se od linearnih
makromolekula s ponavljaju¢im jedinicama (-CH(CH3)-CH2-)» (slika 6). S obzirom na
stericku orijentaciju metilnih skupina razlikuje se izotaktni, sindiotaktni i ataktni

polipropilen (slika 7).%*

CHs;

I
CH_CH2
N

Slika 6. Struktura ponavljane jedinice polipropilena®’

Komercijalni polipropilen sadrzi 90 % izotaktne strukure sa stupnjem kristalnosti od 60-
70 %. Povecanjem udjela ataktne strukture snizava se gustoca, tvrdoca, ¢vrstoca, krutost,

tecljivost itd.®
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Ataktni polipropilen

i gl o o

Izotaktni polipropilen

WO rr T

Sindiotaktni polipropilen

Slika 7. Izotaktna, sindiotaktna i ataktna struktura polipropilena®!

Polipropilen karakterizira postojanost na djelovanje vode i organskih otapala, kemikalija,
ulja te na ultraljubiCasto zraCenje uz dodatak UV stabilizatora. Visoko taliSte
polipropilena (160-170 °C) omogucuje uporabu u relativno Sirokom temperaturnom
podrucju. Pri niskim temperaturama postaje krhak, medutim, to se mozZe ukloniti
dodatkom malih koli¢ina elastoplastomera i kopolimerizacijom sa drugim olefinima

(najéesée s etilenom).% 1!

Cisti polipropilen izvrstan je elektri¢ni izolator zahvaljujuéi nepolarnom karakteru
makromolekula.* U usporedbi sa polietilenom ima manju gustoéu vrijednosti 0,90 kg dm

3 tvrdi je, prozirniji sa sli¢nim barijernim svojstvima.®

Polipropilen ima Siroku upotrebu, a Koristi se u gradevinarstvu, zrakoplovnoj, tekstilnoj,
automobilskoj industriji, za izradu cijevi, spremnika, igracaka, proizvoda u kucanstvu
(slika 8) te razli¢itih vrsta ambalaZe, itd.*® Naime polipropilen je netoksi¢an, kemijski
postojan prema masnoc¢ama i ostalim sastojcima namirnica te se zbog toga Cesto koristi

kao ambalazni materijal za pakiranje hrane.*
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Slika 8. Proizvodi izradeni od polipropilena®®

1.4. Aktivno pakiranje

U cilju poveéanja stabilnosti hrane, ocuvanja njenih organolepti¢nih i nutritivnih
svojstava te produZenja roka trajanja prehrambena industrija je uvela nove nac¢ine kojima
¢e se ocuvati kvaliteta hrane od oksidacije i mikrobioloskog kvarenja. Nastalo aktivno
pakiranje zadovoljava sve potrebe modernog drustva te je dizajnirano na na¢in da potakne

interakciju sa sadrzajem i okolinom.!

S obzirom na sve vecu potraznju proizvoda visoke nutritivne vrijednosti i odsutnosti
kemijskih aditiva konzerviranje hrane se provodi koriStenjem netoplinskih tehnologija.
Najuspjesnija tehnologija netoplinskog konzerviranja hrane je visokotla¢na obrada koja
ima veliku ulogu u proizvodnji minimalno obradenih namirnica kojima se nastoji
produziti rok trajanja. Visokotlatnom obradom se smanjuje broj mikroorganizama pri
¢emu hrana ostaje nepromijenjena. Medutim, ovaj tip obrade izaziva oksidaciju lipida
posebice u mesnim proizvodima koji ne sadrze spojeve poput sulfita ili nitrita koji im

pruzaju antioksidacijsku i antimikrobnu zastitu.?

Kako bi se usporili prirodni procesi koji vode do kvarenja hrane koriste se antioksidansi
koji se uglavnom ugraduju u pakiranje hrane tijekom obrade i oslobadaju u hranu

kontroliranom difuzijom.?!
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Slika 9. Aktivno pakiranje s ventilom koji omoguéuje izlaz CO i sprie¢ava ulaz 0,?

Vrecice 1 podlosci su naju¢inkovitiji 1 najéeSce koristeni oblici aktivnog pakiranja (slika
9) bez obzira na ¢injenice da se ne mogu koristiti za tekuc¢u hranu i na to Sto se filmovi

prianjaju uz vreéicu pri éemu je izoliraju.?
Na temelju materijala za aktivno pakiranje razlikuju se:?®

e materijali za apsorpciju kisika,
e materijali za apsorpciju etilena,
e antioksidacijsko pakiranje,

e antimikrobno pakiranje,

e apsorberi arome i mirisa,

e susceptori.

Velike koli¢ine kisika u ambalaznim pakiranjima hrane olakSavaju proces rasta
mikroorganizama, oksidaciju lipida i pigmenata te gubitak hranjivih tvari. Navedeni
procesi ¢ine proizvod neprihvatljivim za ljudsku upotrebu zbog nastajanja otrovnih
aldehida. Stoga je uklanjanje kisika klju¢no za poboljSanje kvalitete 1 sigurnosti
prehrambenih proizvoda.! Naime masna hrana je sklonija oksidacijskom propadanju ¢ime
gubi na nutritivnoj kvaliteti tako da se koriStenjem aktivnog pakiranja sa
antioksidacijskim djelovanjem povecava oksidacijska stabilnost hrane. Kao zamjena za
sintetske antioksidanse, koji mogu $tetno djelovati na zdravlje ljudi, koriste se prirodni

antioksidansi posebice polifenoli, ekstrahirani iz biljaka te eteri¢na ulja iz bilja i zadina.?
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Prirodni antioksidansi koji se naj¢esée koriste su ekstrakt lista ginka, origano, zeleni caj,
ruzmarin, menta, sjemenke grozda, cimet i mnogi drugi.?* Antioksidansi djeluju tako da
prekidaju lancane reakcije, uklanjaju slobodne radikale i inhibiraju druge oksidacijske

reakcije.?

Slika 10. Mesni proizvod u antimikrobnoj ambalazi®®

S druge strane, antimikrobno pakiranje (slika 10) djeluje tako da smanjuje, inhibira ili
usporava rast mikroorganizama prisutnih u hrani ili njenoj ambalazi. Velika prednost
antimikrobne ambalaze je Cinjenica da mala koli¢ina konzervansa dolazi u kontakt sa
hranom.?® Mehanizam djelovanja antimikrobnih tvari se temelji na uni§tavanju stani¢ne
stijenke ili membrane, inhibiciji razli¢itih enzima u mikrobnoj stanici ili uniStavanju
genetske strukture protoplazme. Mnogi prirodni spojevi pronadeni u biljkama, bilju i
za¢inima posjeduju antimikrobna svojstva te se mogu ukomponirati u ambalazu ili se
mogu nanositi kao premaz na ambalaznom materijalu.?’ Osim navedenih tvari,
antimikrobnu aktivnost pokazuju i organske Kiseline, enzimi, bakteriocini, fungacidi,
antibiotici i spojevi srebra, pri ¢emu svaka tvar ima jedinstven mehanizam djelovanja za
razli¢ite vrste hrane i mikroorganizama.® Fenolni spojevi, terpeni, alifatski alkoholi,
aldehidi, ketoni i kiseline su glavni sastojci eteri¢nih ulja odgovorni za antimikrobno
djelovanje.?® Antimikrobna mo¢ eteri¢nog ulja ovisi o pH vrijednosti, temperaturi i
koli¢ini kontaminacije hrane mikroorganizmima.! Biljna eteri¢na ulja u vecini slu¢ajeva
djeluju inhibiraju¢e na Gram-pozitivne vise nego na Gram-negativne bakterije, medutim
odredeni agensi poput origana, klin¢ia i cimeta su ucinkoviti protiv obje skupine

bakterija.?8
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Brojne prednosti kao antimikrobno sredstvo ima srebro, zbog svoje duZe stabilnosti i
djelovanja protiv raznih bakterija, gljivica, algi i virusa. U ambalazi hrane antimikrobno
djelovanje imaju i nanocestice, osobito one na bazi srebra koje su u stanju apsorbirati i

razgraditi etilen i na taj na¢in produziti rok trajanja voéa i povréa.?’

Ruzmarin takoder posjeduje antimikrobna svojstva, pri ¢emu je uc¢inkovitost etericnog
ulja ruzmarina protiv E. coli povezana s kombiniranim djelovanjem razli¢itih

komponenata prisutnih u njegovoj hlapljivoj frakciji.?®

1.4.1. Ekstrakt ruZmarina

Prirodni ekstrakt, ruzmarin (slika 11), je izvor biokativnih sastojaka ukljucujuéi fenolne
kiseline, flavonoide, diterpenoide i triterpene. Medu njihovim sastojcima, karnozolna
kiselina, karnosol i ruzmarinska kiselina imaju veliku antioksidacijsku aktivnost. Ekstrakt
ruzmarina se Siroko koristi u hrani, kao antioksidacijsko i antimikrobno sredstvo, te u
farmaciji jer djeluje hepatoprotektivno, diureti¢no, hipokolesterolemi¢no, antireumatsko

i antitromboti¢no.3

Slika 11. Ekstrakt ruzmarina®

Rezultati nekoliko istrazivanja dokazali su da dodatak ekstrakta ruzmarina u prehrambene
proizvode, kao §to su preradeno meso i riba, usporava ili u potpunosti sprjecava reakcije

oksidacije odnosno kvarenje i kontaminaciju.®

Takoder je utvrdeno da ekstrakt ruzmarina ima snaZan potencijal kao prirodni
antioksidans u razvoju aktivnih i biorazgradivih $krobnih filmova tropske biljke,

manioke, te pobolj$anju svojstava navedenog filma u blokiranju UV zracenja.’
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1.5. Razgradnja polimera

Razgradnja polimera se odvija tijekom prerade, uporabe i ostalih procesa njegova
zivotnog vijeka. Razgradnjom dolazi do otvrdnjavanja, povecanja krhkosti, obojenosti te
pogorsanja mehanickih, elektricnih, kemijskih 1 toplinskih svojstava polimera.
Razgradnja je proces kojim se mijenja struktura makromolekule ¢ime se smanjuju
uporabna svojstva polimera. Ovisno o vrsti utjecaja razlikuju se razli¢iti tipovi razgradnje

prikazani u tablici 2.>!

Tablica 2. Tipovi razgradnje®

Uzrok Razgradnja
Toplina Toplinska razgradnja
Kisik Oksidacijska razgradnja
Ozon Ozonizacijska razgradnja

Elekromagnetsko zracenje

Fotokemijska razgradnja

Radioaktivno zracenje

lonizacijska razgradnja

Kemijski ¢imbenici

Kemijska razgradnja

Mehanicka naprezanja

Mehanicka razgradnja

Atmosferski ¢imbenici

Starenje

Bioloski ¢imbenici

Biorazgradnja

Kemijska struktura polimera i agens koji uzrokuje razgradnju definiraju kemijski proces
kojim ¢e se polimer razgraditi, dok njegove fizikalne i kemijske znacajke definiraju
intenzitet same razgradnje. U cilju usporavanja razgradnje i produljenja dugotrajnosti
polimera dodaju se antioksidansi, toplinski stabilizatori i antiozonanti ili UV

stabilizatori.®
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Razgradnja se naj¢eS¢e dogada kemijskim procesima, cijepanjem primarnih ili
sekundarnih valentnih veza, sto rezultira smanjenjem molekulske mase te umrezenjem i
ciklizacijom razgradnih produkata. Ovaj tip razgradnje je ireverzibilan, a ostvaruje se
kroz tri osnovna mehanizma: (i) cijepanje osnovnog lanca, (ii) cijepanje bo¢nih skupina
(lanaca) vezanih na osnovni polimerni lanac i (iii) ionski katalizirane reakcije bo¢nih

skupina (lanaca).’

Smanjenje molekulske mase
— Cijepanje monomera
tvaranje hlapljivog
Reakcija glavnog lanca — n-mera

Porast molekulske mase

—UmreZenje
Stvaranje gela
Stvaranje hlapljivog produkta
Eliminiranje bo¢nog ijepanje glavnog lanca
[ lanca ili supstituenata mrezenje glavnog lanca
Stvaranje nezasi¢enog produkta
Reakcija boénog lanca  —
— Ciklizacija

Slika 12. Shematski prikaz procesa toplinske razgradnje polimera®

Cijepanje osnovnog lanca moze se odvijati kao:

o statisticko (engl. random) cijepanje lanca na fragmente manjeg stupnja
polimerizacije. Nastali produkti po kemijskom se sastavu uglavnom razlikuju od
monomera. To mogu biti oligomeri ili produkti razgradnje monomera;

o depolimerizacija, proces suprotan polimerizaciji koji predstavlja uzastopno
odvajanje monomera pocevsi s kraja lanca. Konacan produkt razgradnje je

monomer ili produkti razgradnje monomera.®
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Reakcije cijepanja obuhvacaju:

o inicijaciju, koja se najcesce javlja nastajanjem radikala i to statisticki uzduz lanca
ili na krajevima lanca;
o depropagaciju (uzastopno odvajanje fragmenata lanca);

o terminaciju.

Kojim ¢e se kemijskim procesom polimer razgradivati ovisi prvenstveno o njegovoj
kemijskoj strukturi te o agensu koji izaziva razgradnju. Intenzitet razgradnog procesa
ovisi 0 kemijskim i fizikalnim znacajkama polimera. Opcenito, amorfna podrucja puno
se brze razgraduju od kristalnih jer su im molekule manje uredene 1 struktura im je vise
otvorena, dostupnija kisiku ili agresivnim plinovima. Pri temperaturama viSim od
stakliSta polimerne molekule su pokretljivije 1 podloZnije nekim tipovima razgradnje.
SloZenost razgradnog procesa kao i1 najvjerojatnije reakcije tog slozenog procesa
prikazane su na primjeru toplinske razgradnje, na slici 12. S druge strane, proces
oksidacijske razgradnje dodatno je sloZeniji pri ¢emu nastaju razlicite strukture s Kisikom

(aldehidi, ketoni, hidroksilne i peroksidne skupine).®

1.5.1. Toplinska razgradnja

Toplinska razgradnja je posljedica koncentracije energije toplinskog gibanja
makromolekule u jednoj od njenih kemijskih veza. Ovisno o produktima razgradnje
reakcije toplinske razgradnje se mogu podijeliti u reakcije depolimerizacije gdje dolazi
do razgradnje glavnog lanca, reakcija statistickog pucanja primarnih veza te reakcija
eliminacije funkcijskih skupina uslijed zagrijavanja.>!! Za veéinu polimera cijepanje
primarnih veza se odvija u temperaturnom podruéju od 200 °C do 300 °C, dok se na
temperaturama iznad 400 °C brzina razgradnje znatno povecava. Proces toplinske
razgradnje pri nizim temperaturama (< 200 °C) moze se sprijeciti dodatkom toplinskih
stabilizatora. To je naro€ito vazno za sprjeCavanje razgradnje tijekom prerade polimera,
jer temperatura prijelaza u viskofluidno stanje (polimer se oblikuje u tom stanju) moze
biti dovoljno visoka da zapo¢ne razgradnja nestabiliziranog materijala. Nastali razgradni
produkti ubrzavaju procese razgradnje polimernih tvorevina tijekom uporabe pod

normalnim vanjskim uvjetima. Toplinska postojanost ovisi o strukturi samog polimera i
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predstavlja sposobnost materijala da pri definiranoj temperaturi i vremenu zadrzi Svoja

fizikalna svojstva.®

Toplinski iniciran proces razgradnje nastavlja se u prisutnosti kisika brzom oksidacijskom
razgradnjom, a takav proces se naziva termooksidacijska razgradnja. Termooksidacija se
odvija pri temperaturama nizim od onih za toplinsku razgradnju. Primjerice, toplinska
razgradnja polipropilena zapocinje tek pri 280-300 °C, dok termooksidacija zapocinje veé¢
pri 120-130 °C.°

1.5.2.  Termooksidacijska razgradnja

Razgradnja polimera se uobicajeno istrazuje 1 provodi u inertnoj atmosferi (dusik).
Medutim, istraZivanje razgradnje polimera u atmosferi kisika ili zraka takoder je od
iznimnog znacaja. Termooksidacijska razgradnja polimera omogucuje prakti¢ne i vrlo
vazne informacije o ponaSanju polimernih materijala pri realnim atmosferskim uvijetima.
Oksidacijska razgradnja polimera odvija se mehanizmom slobodnih radikala, kao
autooksidacijski proces. Osnovna znacajka procesa jest stvaranje, a u sljede¢em koraku
raspadanje hidroperoksida. Izravan napad kisika na jake C-H ili C-C veze u relativno
blagim uvjetima nije moguc. Inicijacija se odvija kroz nastanak slobodnih radikala a moze
biti uzrokovana toplinom, UV-svjetlosc¢u, katalitickim djelovanjem molekulskog Kisika,

ozona ili hidroperoksida nastalih tijekom sinteze ili prerade polimera:
RH X 5R*+H* Q)

gdje * oznacava slobodni radikal, x* iniciraju¢i slobodni radikal, a R* makromolekulski
radikal.>** U fazi propagacije u vrlo brzoj reakciji prisutnog kisika s novonastalim R*

nastaje peroksiradikal:
R*+0, ->ROO* 2

Tako nastali visoko reaktivni ROO* napada neku od C-H veza u novoj makromolekuli
pri ¢emu nastaju hidroperoksidi i ostali polimerni radikali preko kojih se proces

propagacije nastavlja:
ROO *+RH — ROOH +R* 3)
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Reakcija nastanka hidroksiperoksida je spora reakcija koja ukljucuje cijepanje veze C-H,

pri cemu kod vecine polimera brzina ovog koraka odreduje brzinu oksidacijskog procesa.

Preferirani polozaj napada kisika je tercijarni C-atom. To je razlog Sto brzina oksidacije

ovisi 0 stupnju grananja i prisutnosti dvostrukih veza u polimeru. Novo nastali

makromolekulski radikal brzo reagira s kisikom i nastaje novi peroksiradikal:

R*+0O, > ROO * 4

koji se stalno obnavlja i napada novu C-H vezu.>3* Hidroperoksid, nastao prethodnom

reakcijom (3) moze u seriji reakcija dati vise slobodnih radikala. Ove reakcije induciraju

i kataliziraju ioni prelaznih metala.®> Propagacija, odnosno aktivnost radikala se nastavlja

do reakcije terminacije (slika 13), odnosno sudara dvaju radikala u inertne produkte:

ROO' +ROO" —>l razni
ROO +R" —— inertni
R"+R —— J produkti

Slika 13. Reakcije terminacije®

Smatra se da je najvaznija reakcija terminacije nastajanje peroksida:

2RO0O* — ROOR +0, (5)

a moguca je i rekombinacija slobodnih radikala.®
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1.6. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza je metoda kojom se mjeri promjena mase uzorka tijekom
zagrijavanja odredenom brzinom u inertnoj ili oksidacijskoj atmosferi. U sluc¢aju da se
promjena mase mijenja u ovisnosti o temperaturi radi se 0 dinami¢koj termogravimetriji
ili 0 ovisnosti u vremenu kada se radi o izotermnoj termogravimetriji.> Osim procjene
toplinske stabilnosti polimera termogravimetrijska analiza se primjenjuje na pojave poput
adsorpcije-desorpcije, gubitka monomera ili drugih primjesa te slobodne ili kristalne
vode.*°

Glavni dio uredaja za termogravimetriju predstavlja termovaga, slika 14. Ispitni uzorak
koji se nalazi na jednom kraku vage je umetnut u termope¢ koja osigurava zagrijavanje
uzorka. Gubitak mase dovodi do pomaka vage iz ravnoteze koji se nadoknaduje
automatski pomocu elektricnog modulatora, pri cemu je promjena jakosti struje direktno

proporcionalna promjeni mase uzorka.®
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Slika 14. Shema termogravimetrijskog uredaja V-vaga, S-uzorak, P-pe¢, PT-
programiranje temperature, DO-detektor nulte toc¢ke, MS-magnetski svitak za

kompenzaciju mase, MJ-modularna jedinica, R-registracijski uredaj®
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Termogravimetrijska (TG) krivulja se dobije kao rezultat same analize te predstavlja niz
gubitaka mase uzorka koji su odijeljeni platoima konstantne mase. TG krivulja
predstavlja ovisnost gubitka mase o temperaturi ili vremenu. Brzina gubitka mase s
temperaturom ili vremenom se prikazuje diferencijalnom termogravimetrijskom

krivuljom, koja nastaje deriviranjem termogravimetrijske krivulje.3!

Oblik krivulje ovisi 0 uvjetima pri kojima se odvija analiza, masi i obliku uzorka koji se
ispituje, brzini zagrijavanja i plinu koji prolazi kroz pe¢. Uz kvantitativno odredivanje
gubitka mase tijekom analize, iz krivulje se moze odrediti raspon temperatura, udio

pojedinih komponenata u uzorku ili udio tvari koja se toplinski razgradila.®2

1.7. Toplinska i termooksidacijska razgradnja polietilena

Toplinska razgradnja polietilena temeljito je istrazena.®*3% U inertnoj atmosferi (dusik)
polietilen je toplinski postojan do 400 °C (brzina zagrijavanja 10 °C mint) nakon &ega se
toplinski razgraduje u jednom stupnju bez ostatka. Toplinska razgradnja polietilena
odvija se statistickim cijepanjem lanca mehanizmom slobodnih radikala uz istovremeni
intramolekulski prijenos vodika. Medutim, limitiraju¢i proces je statisticko cijepanje
lanca $to rezultira nastankom velikog broja ugljikovodika (C1—C7g), pri ¢emu su
najzastupljeniji propilen i 1-heksen.* Nastanak navedenih ugljikovodika rezultat je
reakcije radikala s vodikovim atomom vezanim na peti ugljikov atom, $to je geometrijski
iznimno povoljna i moguca reakcija. Tako novonastali radikali podlijezu cijepanju lanca

pri ¢emu su moguca dva ishoda, A i B.
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Slika 15. Mogu¢i mehanizmi razgradnje polietilena

Kao sto je prikazano na slici 15, ishod A rezultira nastankom propilena, dok kao rezultat
ishoda B nastaje 1-heksan. Obzirom da je dostupno vise vrsta polietilena (PE-LD, PE-
HD, PE-LLD) koje se razlikuju po molekulskoj masi, kristalnosti i stupnju grananja, to
¢e znacajno utjecati 1 na njihov proces razgradnje. Stupanj grananja iznimno je vazan
faktor koji utje¢e na toplinsku postojanost polietilena. Stoga, izmedu tri najcesce vrste
polietilena, zahvaljujuci linearnoj strukturi s najmanje grananja PE-HD pokazuje najvecu
toplinsku postojanost. Isto tako, utjecaj imaju i zaostale funkcijske skupine kao $§to su
peroksidi, karbonilne skupine ili pak nezasi¢ene strukture kao i ne€istoce nastale tijekom
sinteze, pripreme, skladiStenja i prerade polietilena. Sve navedeno predstavlja
potencijalno osjetljiva mjesta duz lanca gdje moze zapoceti proces razgradnje. lako se
razgradnja polietilena primarno odvija statistickim cijepanjem polimernih lanaca,
Peterson i sur.®* navode kako proces razgradnje moze rezultirati grananjem polimernog
lanca. Autori zakljucuju da se statistiCko cijepanje lanaca i grananje odvija istovremeno
§to rezultira jednim stupnjem razgradnje (TG krivulja), odnosno jednim endotermnim

prijelazom na DSC (diferencijalna pretrazna kalorimetrija) krivulji.>*

S druge strane, u atmosferi zraka, a uslijed pristunosti kisika razgradnja polietilena se
znacajno ubrzava i zapoc€inje ve¢ pri 250 °C. Opcenito, termooksidacijska razgradnja
polietilena odvija se kroz viSe stupnjeva razgradnje.®*3* Hoff i sur. 3 su primjenom
plinske kromatografije (GC-MS) proucavali produkte termooksidacijske razgradnje
polietilena. Pritom su autori identificirali 44 spoja; uglavnom ugljikovodici, alkoholi,
aldehidi, ketoni, kiseline, ciklicki eteri, ciklicki esteri i hidroksi karboksilne kiseline.

Takoder, identificirano je 16 kisikovih spojeva. Najzastupljeniji produkti
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termooksidacijske razgradnje polietilena su masne kiseline, nakon ¢ega slijede aldehidi i

ketoni, dok je najzastupljeniji spoj mravlja kiselina.

1.8. Toplinska i termooksidacijska razgradnja polipropilena

Proces razgradnje, kao i temeljni mehanizam razgradnje polipropilena prakticki je
identi¢an onome kod polietilena, odnosno odvija se statistickim cijepanjem lanca
mehanizmom slobodnih radikala. Medutim, za razliku od polietilena razgradnja
polipropilena ne ukljucuje grananje ili umrezavanja lanaca.®*3* Isto tako, izravnom
usporedbom termogravimetrijskih krivulja navedenih polimera moze se jasno zakljuciti
kako je polipropilen toplinski nestabilniji u odnosu na polietilen.®® Uocena razlika u
toplinskoj postojanosti dvaju polimera moze se pripisati njihovoj razli¢itoj molekulskoj
strukturi. Prisutnost metilne skupine vezane na svakom naizmjeni¢nom C atomu duZ
glavnog lanca polipropilena omogucava nastanak nestabilnih sekundarnih slobodnih
radikala. Tada je omoguceno odvijanje intramolekulskih transfera vodikovih atoma kao 1
interakcija s kisikom $to u konacnici uslijed nastanka hidroperoksida rezultira lo$ijom
toplinskom stabilno$éu polipropilena.®® Na slici 16 prikazan je mehanizam toplinske

razgradnje polipropilena.

R——CH——CH,—CH——CH,—CH—R

| \ |

CH, CH, CHy
A _ B
- |
R——CH-~——CH,—CH* ___§ H,C===—CH *H,C———CH—R
] |
CH, CH, CH, CHj

Slika 16. Mehanizam toplinske razgradnje polipropilena®*
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Kao i u slucaju polietilena, i ovdje su moguca dva ishoda, A i B. Ishod A provodi se
putem sekundarnih radikala pri ¢emu rezultira nastankom vecine produkata razgradnje,
kao S§to su pentan (24,3%), 2-metil-1-penten (15,4%) i 2,4-dimetil-1-hepten (18,9%).
Primarni radikal ishoda B odgovoran je za nastanak manjeg dijela produkata, medu
kojima najvise propana (1,9%). Identi¢no polietilenu, svi navedeni procesi razgradnje
polipropilena odvijaju se istovremeno kroz jedan stupanj razgradnje (TG), odnosno

prikazani su jednim endotermnim prijelazom na DSC krivulji.®*

Termooksidacijska razgradnja polipropilena u prisutnosti zraka (kisika) odvija se
egzotermnim procesom, vrlo slicno polietilenu. Prou¢avanjem energije aktivacije procesa
termooksidacijske razgradnje polipropilena, Peterson i sur.®* potvrduju postojanje dvaju
izrazitih stupnjeva razgradnje, odnosno dvaju podrucja konverzije. U prvom podruéju
nizih konverzija vrijednost energije aktivacije je relativno konstatna pri ¢emu navedeni
autori zakljucuju kako je razgradnja u ovom stupnju ogranic¢ena raspadom peroksidnog
radikala. Medutim, pri viSim konverzijama povecava se vrijednost energije aktivacije, $to
upucuje na to da termooksidacijska razgradnja u ovom stupnju ukljucuje statisticko

cijepanije lanca.®*

Frostling i sur.3® istrazivali su termooksidacijsku razgradnju polipropilena pri
temperaturama pribliznim industrijskoj preradi polimera primjenom termogravimetrije,
infracrvene spektroskopije i plinske kromatografije u sprezi s masenom spektroskopijom
(GC-MS). Temeljem rezultata GC-MS analize potonji autori identificirali su ukupno 47
hlapljivih spojeva razgradnje, pri ¢emu su najzastupljeniji formaldehid, acealdehid, a-

metil-akrolein, octena kiselina i aceton.
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1.9. Toplinska i termooksidacijska razgradnja kompozita

polietilena i polipropilena sa dodatkom ekstrakta ruzmarina

Obzirom da kompoziti polietilena i polipropilena s dodatkom ekstrakta ruzmarina nisu
detaljno proucavani, literaturni izvori za navedene kompozite, a posebno za kompozite
polipropilena s ekstraktom ruzmarina vrlo su ograni¢eni. U nastavku je dan pregled
literature o dosadas$njim istrazivanjima toplinske i termooksidacijske razgradnje

kompozita polietilena i polipropilena s dodatkom ekstrakta ruzmarina.

Primjenom TG analize Doudin i sur.®” su proucavali toplinsku i termooksidacijsku
razgradnju ruzmarinske kiseline (butil, oksil i steril ruzmarinate), dobivene iz
komercijalnog ekstrakta ruzmarina. Istrazivanje je pokazalo da steril ruzmarinati imaju
najvecu stabilnost u atmosferi dusika i zraka . Kod butil i steril ruzmarinata dolazi do
pojave pika na samom pocetku zbog zaostalog neizreagiranog alkohola. Autori su ujedno
ispitivali dodatak navedenih derivata talini polietilena i polipropilena uz zaklju¢ak da
steril ruzmarinat pokazuje znaCajnu aktivnost hvatanja radikala i snaznu toplinsku
stabilnost u polietilenu i polipropilenu pri termooksidacijskim uvjetima i uvjetima obrade

taline, ¢ime steril ruzmarinat dokazuje svoju ulogu bioloskog antioksidansa.®’

Dong i sur.® su istrazivali kompozitne filmove polietilena sa ekstraktom ruzmarina i
cimeta pripremljene ekstrudiranjem pri 175 °C uz pretpostavku da dio ekstrakta ispari
tijekom pripreme zbog visokih temperatura. Primjenom termogravimetrijske analize u
atmosferi duSika autori su zakljuéili da dodatak ekstrakta ne utje¢e na toplinsku stabilnost
filma, te da su svi uzorci filma polietilena s razli¢itim koncentracijama ruzmarina i cimeta
toplinski stabilni ispod 200 °C.*® Zaharescu i sur.®® su ispitivali utjecaj ekstrakta
ruzmarina na toplinsku stabilnost polietilena visoke molekulske mase (PE-HMW).
Spomenuti kompozit je nastao preSanjem na temperaturi od 190 °C. Autori su zakljucili

da je dodatak ekstrakta pobolj$ao toplinsku stabilnost i kemijsku otpornost PE-HMW.*®

Pretrazivanjem literature pronadena su istrazivanja kompozita drugih polimera s
dodatkom ekstrakta ruzmarina. Darie-Nita i sur.*® su proucavali kompozitne filmove na
bazi polilaktidne kiseline (PLA) sa ekstraktom ruzmarina. Navedeni filmovi su
pripremljeni u Brabender mikseru pri 175 °C. Temeljem TG analize utvrdena je losija
toplinska postojanost kompozita koji sadrze ruzmarin. Medutim dodatak plastifikatora

PEG znacajno utjece na toplinsku razgradnju. Usporedbom karakteristi¢nih temperatura
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TG analize sustava PLA/PEG te PLA/PEG/0,5R u inertnoj atmosferi spomenuti autori su
zakljuc¢ili da je dodatak ekstrakta poboljsao toplinsku stabilnost sustava. Dodatak
ruzmarina u filmu PLA-a takoder je doveo do poboljsanja reoloskih i toplinskih svojstva
te antibakterijskog i antimikrobnog djelovanja filma.*® Sli¢no istrazivanje su provodili
Liu i sur.*! istrazivanjem kompozitnih filmova polilaktidne kiseline (PLA) i poli(trimetil
karbonata) (PTMC) uz ekstrakt origana. Toplinska svojstva kompozita su ispitivana TG
analizom u inertnoj atmosferi pri ¢emu se mogu uociti male razlike u temperaturi pocetka
razgradnje izmedu filma PLA/PTMC i istoga sa dodatkom origana. Primjenom DSC
analize potonji autori su zakljuéili da dodatak ekstrakta ne utjece na toplinska svojstva

filma.*t

U dostupnoj literaturi nije pronaden niti jedan znanstveni rad vezan za termooksidacijsku
razgradnju kompozita polietilena s ekstraktom ruzmarina. 1z tog razloga pretrazena je
literatura koja uklju¢uje kompozite s dodatkom slicnih ekstrakata. Medutim dostupni
podaci vezani su za kompozit polietilena sa dodatkom mjesavine ekstrakata sjemenki
maline, sjemenki Sipka i ruzmarina pripremljenih ekstruzijom pri 160 °C. Temeljem TG
analize u struji zraka Ordon i sur.*? su zakljuéili da dodatak navedenog ekstrakta znadajno
ne utjeCe na toplinsku stabilnost polietilena. Pritom ekstrakt ne utjeCe na fazne prijelaze

polimerne matrice, ali dovodi do pogorsanja pojedinih mehanickih svojstava.*

U literaturi se moze pronaci znatan broj istrazivanja na temu djelovanje ekstrakta u
ambalaznim filmovima u cilju produljenja roka trajanja proizvoda. Primjerice Coban i
sur.®® su istrazivali dodatak razli¢itih koncentracija ruzmarina u polietilenske vrecice s
ciljem produljenja roka trajanja dimljene ribe. Rezultati istrazivanja su pokazali da
dodatak ekstrakta rezultira duzim rokom trajanja proizvoda uz ucinkovitost ekstrakta u
kontroli mikrobioloskog rasta.*® Nadalje Yildiz** je proucavao utjecaj ekstrakta na
pakiranje dimljene pastrve pri ¢emu su timijan i klin¢i¢ dodani direktno na pastrvu i
pakirani u vakuum ili pakiranje sa modificiranom atmosferom izradenim od smjese
polietilen/poliamid-a sa dodanim ekstraktom ruzmarina i ekstraktom timijana. Temeljem
rezultata primjena svih ekstrakata je pokazala pozitivan u¢inak na kemijska i mikrobna
svojstva proizvoda.** Medutim navedeni autori nisu istraZivali toplinska svojstva

navedenih kompozita.

Inkorporacija ruzmarina u polimernu matricu polietilena niske gustoce takoder utjece na

biorazgradivost filma. Kompozitni film je pripremljen ekstrudiranjem pri 190 °C pri ¢emu
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su studije biorazgradivosti provedene inkubacijom kompozita sa Aspergillus niger.
Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije i mikrokalorimetrije pokazuju da se
ekstrakt moze koristiti za povecéanje biorazgradivosti polietilena. Musuc i sur.*® to
pripisuju ¢injenici da dodatak ekstrakta remeti pravilnu strukturu polietilena pri cemu se
povec¢ava udio amorfnog podruéja. Pojedini autori*® takoder istrazuju utjecaj ekstrakta
ruzmarina na strukturu i biorazgradivost folija polietilena. Kompozitni film PE-LD sa
razli¢itim koncentracijama ekstrakta je pripremljen ekstrudiranjem pri 190 °C. Promjene
u svojstvima i morfoloskim aspektima prije i poslije napada gljivice su prouceni
metodama DSC, FTIR i XRD. Rezultati prikazuju da kompozit ima slicne temperature
taljenja kao i nemodificirani polietilen. Uzorci koji sadrze ekstrakt imaju Sire pikove
nizeg intenziteta §to je vjerojatno uzrokovano samim dodatkom ekstrakta i utjecajem

zradenja pri ¢emu je doslo do promjene raspodjele veli¢ina kristala.*®

S druge strane, pretrazena je literatura vezana za kompozite polipropilena s ekstraktom
ruzmarina. Ruiz-Cabello i sur.*’ su ispitivali kompozit polipropilena i ekstrakta origana i
Cesnjaka, pripremljenog ekstruzijom pri 200-205 °C. Termogravimetrijskom analizom
autori su zakljucili da film polipropilena sa ekstraktom origana i ¢eSnjaka pokazuje sli¢na
toplinska i mehanicka svojstva kao i &isti polipropilen.*” S druge strane Lopez i sur.*® su
TG analizom filma kompozita polipropilena i ekstrakta zelenog ¢aja, pripremljenog
ekstruzijom pri 180 °C, zakljucili da je ugradnja ekstrakta u polimernu matricu

polipropilena blago poboljsala njegovu toplinsku stabilnost.*®

U cilju pronalaska materijala sa sposobnos¢u produljenja roka trajanja 1 antimikobnog
djelovanja, Antosik i sur.*® su proucavali filmove polipropilena i bioaktivnih agensa
poput ekstrakta zelenog ¢aja, metilparabena, origana i ruzmarina nastalih ekstruzijom u
rasponu od 170-190 °C. Uslijed visokih temperatura provodili su termogravimetrijsku
analizu navedenih agensa u struji zraka. Metilparaben i ekstrakt zelenog ¢aja su pokazali
vecu toplinsku otpornost u usporedbi sa ruzmarinom. TG krivulja origana i ruzmarina
prikazuje znacajan gubitak mase pri temperaturi 230-250 °C. Rezultati TG analize
prikazuju tri stupnja razgradnje pri ¢emu se prvi stupanj pripisuje isparavanju vlage, drugi
biokativnih sastojaka poput ruzmarinske kiseline i karnozola iz ekstrakta ruzmarina, te
trec¢i stupanj kod ekstrakta zelenog ¢aja, ruzmarina i origana koji se pripisuje anorganskim

spojevima.*®
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Zheng i Fan® su ispitivali atioksidacijsko djelovanje dodatka antioksidansa polimernoj
matrici  polipropilena i termooksidacijsku stabilnost uzoraka polipropilena
diferencijalnom pretraznom kalorimerijom. Autori su zakljucili da je ruzmarin
ucinkovitiji toplinski antioksidans za polimere u usporedbi sa sintetskim
antioksidansom.®® Ardakani i Balegh® su ispitivali antimikrobno i antioksidacijsko
djelovanje filma PP-a sa dodatkom ruzmarina i mirte na pakiranje majoneze. Autori su
zakljucili da polipropilenske folije sa dodatkom ruzmarina imaju vece antimikrobno
djelovanje od istog pakiranja sa mirtom.Takoder dodatak od 0,15 % ruzmarina se pokazao

ucinkovitim za povecanje roka trajanja majoneze.>*
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2. EKSPERIMENTALNI DIO



2.1. Materijali

Za pripremu polimernih filmova Cistog polietilena (PE) i polipropilena (PP), te kompozita
polietilena (PE) i polipropilena (PP) s dodatkom ekstrakta ruzmarina (ER) upotrijebljeni

su sljede¢i materijali:

e polictilen niske gustoce, PE-LD u granulama komercijalnog naziva Okiten 245 S,

proizvodaca Dioki d.d. Hrvatska

e polipropilen u granulama komercijalnog naziva MOLPEN EP332 L, YHO952102H,

proizvodaca Lyondell Basell Industries, Roterdam, Nizozemska

e ckstrakt ruzmarina (biljka ruzmarina kupljena u Bio&Bio trgovini zdrave hrane,
Hrvatska. Vodeni ekstrakt ruzmarina (15g/100ml) je pripremljen u ultrazvuc¢noj kupelji
(2 hna 60 °C), dok je postupkom liofilizacije dobiven prah koji je koriSten za pripremu

filmova).

Navedeni polimerni filmovi Cistog polietilena i polipropilena te njihovih kompozita sa
ekstraktom ruzmarina su pripremljeni u eksperimentalnom dijelu diplomskog rada |I.

Naletili¢.>?

2.2.  Termogravimetrijska analiza

Toplinska i termooksidacijska razgradnja istrazivanih polimera i njihovih kompozita s
ekstraktom ruzmarina provedena je termogravimetrom (slika 17) TGA 8000 (Perkin-
Elmer, SAD) u struji dusika i kisika. Analiza je provedena u temperaturnom podrucju od
30 °C do 600 °C pri brzini zagrijavanja od 10 °C min™. Rezultat navedene analize su
termogravimetrijske (TG) i odgovarajuce diferencijalne termogravimetrijske (DTG)

krivulje iz kojih se odreduju znacajke procesa, slika 18.
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Slika 17. Termogravimetar TGA 8000, proizvoda¢ PerkinElmer®?

Iz TG/DTG krivulja na slici 18 moze se odrediti:

e Tonset- temperatura pocetka razgradnje uzorka, °C

e Tso - temperatura pri kojoj uzorak izgubi 5 % pocetne mase, °C
e Tmax - temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje, °C

e Rmax - maksimalna brzina razgradnje, %min

e /m - gubitak mase u odredenom stupnju razgradnje, %

e ms- ostatna masa na kraju razgradnje, %
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Slika 18. Primjer prikaza rezultata termogravimetrijske analize sa TG i DTG

krivuljom?!
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3. REZULTATI | RASPRAVA



3.1. Termogravimetrijska razgradnja u struji dusika

TG i DTG krivulja toplinske razgradnje polietilena je prikazana na slici 19, a njegove

karakteristicne znacajke u tablici 3.
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Slika 19. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje ¢istog polietilena

Toplinska razgradnja polietilena se odvija kroz jedan stupanj u temperaturnom rasponu
od 350 °C do 500 °C sto se ocituje kao jedan pik na DTG krivulji, slika 19. Razgradnja

zapocinje pri 448 °C (Tonset) S temperaturom maksimalne brzine razgradnje pri 478 °C

(Tmax). Ukupni gubitak mase iznosi 97,3 % (4m) pri ¢emu 2,7 % mase (M) zaostaje nakon

razgradnje, sto se pripisuje ¢injenici da se radi o komercijalnom polietilenu sa dodacima.
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Dobiveni rezultati su u potpunosti u skladu s podacima u literaturi u kojoj je toplinska
razgradnja polietilena niske gustoée opisana kroz jedan razgradni stupanj u kojem se

polietilen razgraduje statistickim cijepanjem lanca mehanizmom slobodnih radikala.®®

TG i DTG krivulja toplinske razgradnje polipropilena je prikazana na slici 20, a njegove

karakteristicne znacajke u tablici 3.
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Slika 20. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje ¢istog polipropilena
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Uvidom u TG/DTG krivulju toplinska razgradnja polipropilena se odvija kroz jedan
razgradni stupanj u temperaturnom podrucju od 350 °C do 500 °C sto se ocCituje kao jedan
pik na DTG krivulji, slika 20. Razgradnja zapoc¢inje pri 440 °C (Tonset) S temperaturom
maksimalne brzine razgradnje pri 465 °C (Tmax). Ukupan gubitak mase iznosi 97,7 %
(4m) uz ostatnu masu od 2,3 % (ms). Kao u slucaju polietilena dobiveni rezultati su u
skladu s dostupnom literaturom, gdje se toplinska razgradnja polipropilena odvija u

jednom stupnju, statistickim cijepanjem lanca mehanizmom slobodnih radikala.®*
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TG 1 DTG krivulja toplinske razgradnje ekstrakta ruzmarina je prikazana na slici 21, a

njegove karakteristi¢ne znacajke u tablici 3.
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Slika 21. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje ekstrakta ruzmarina

Toplinska razgradnja ekstrakta ruZmarina se odvija kroz tri stupnja razgradnje. Prvi
stupanj razgradnje zapocinje pri 60 °C (Tonset) S Tmax pri 90 °C, pri ¢emu se gubi svega 3,6
% mase (4m) $to se pripisuje gubitku vode iz ekstrakta.>* U drugom stupnju razgradnja
zapocinje pri 173 °C (Tonset) S Tmax pri 197 °C Sto se temeljem literature odnosi na

razgradnju laktonskih struktura unutar fenolnih diterpena.> Treéi stupanj razgradnje
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ekstrakta ruzmarina zapocinje pri 258 °C (Tonset) S Tmax pri 286 °C. Temeljem literature
taj korak se pripisuje ispravanju hlapljivih spojeva zbog kidanja kemijskih veza u
fenolnim diterpenima.>* Ukupan gubitak mase u ovom stupnju iznosi 37,8 % (4m), dok

je kona¢na ostatna masa 42,6 % (my).
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Tablica 3. Karakteristi¢ne znacajke termogravimetrijske razgradnje polietilena,

polipropilena i njihovih kompozita s ekstraktom ruzmarina u struji dusika

T5% (OC) Tonset (OC) Tmax (OC) Rmax (%min-l) Am(%) mf (%)
Prvi stupanj razgradnje
PE 417 448 478 25,1 97,3 2,7
PP 405 440 465 29,3 97,7 2,3
ER 140 60 90 0,7 3,6 96,4
PE/ER
412 - 118/192/261 0,1/0,2/0,2 4,2 95,8
90/10
PP/ER
368 - 165/264/321 0,1/0,3/0,3 3,8 96,2
90/10
Drugi stupanj razgradnje
PE - - - - - -
PP - - - - - -
ER - 173 197 2,4 15,9 80,5
PE/ER
- 457 481 29 90,9 4,9
90/10
PP/ER
- 438 464 26 91,0 5,2
90/10
Treéi stupanj razgradnje
PE - - - - - -
PP - - - - - -
ER - 258 286 2,3 37,8 42,6
PE/ER
90/10
PP/ER
90/10
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TG i DTG krivulja toplinske razgradnje kompozita PE/ER je prikazana na slici 22, a

njegove karakteristi¢ne znacajke u tablici 3.
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Slika 22. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje kompozita PE/ER
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Slika 23. Uvecani prikaz prvog stupnja toplinske razgradnje istrazivanih kompozita

Detaljnim uvidom u TG 1 DTG krivulje moZe se zakljuciti da se toplinska razgradnja
kompozita PE/ER odvija u dva stupnja. Uvecani prikaz prvog stupnja toplinske
razgradnje kompozita PE/ER prikazan je na slici 23. Jasno su vidljiva tri specifi¢na pika
u podrucju 100-300 °C, pri ¢emu ukupan gubitak mase iznosi 4,2 % (4m). Obzirom da
na TG/DTG krivulji toplinske razgradnje Cistog polietilena nije uocen gubitak mase u
navedenom podrucju, moZe se zakljuciti da ukupan gubitak mase koji iznosi 4,2 %
priblizno odgovara gubitku vode iz ekstrakta ruzmarina (3,6 %).> Drugi stupanj

razgradnje zapoc€inje pri 457 °C (Tonset) S& Tmax pri 481 °C i ukupnim gubitkom mase od

42



90,9 % (4m). Usporedba TG i DTG krivulja toplinske razgradnje Cistog polietilena,

ekstrakta ruzmarina i kompozita PE/ER prikazana je na slici 24.
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Slika 24. Usporedba TG/DTG krivulja ¢istog PE-a, ER-a i njihova kompozita PE/ER u

struji dusika

Dodatkom ekstrakta ruzmarina polimernoj matrici polietilena dolazi do povecanja (Tmax)
i (Tonset) ¢ime se moZe zakljuciti da dodatak ekstrakta poboljsava toplinsku postojanost
kompozita.

Dobiveni rezultati se podudaraju sa podacima u literaturi u kojoj su Zaharescu i sur.*,

ispitivanjem utjecaja dodatka ruzmarina polimernoj matrici polietilena visoke
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molekulske mase (PE-HMW), zakljucili da dodatak ekstrakta poboljsava toplinsku

stabilnost kompozita.

TG 1 DTG krivulja toplinske razgradnje kompozita PP/ER je prikazana na slici 25, a

njegove karakteristi¢ne znacajke u tablici 3.
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Slika 25. TG i DTG krivulja toplinske razgradnje kompozita PP/ER

Uvidom u TG i DTG krivulju moze se zakljuciti da se toplinska razgradnja kompozita

PP/ER odvija u dva stupnja. Uvecéani prikaz prvog stupnja toplinske razgradnje

kompozita PP/ER prikazan je na slici 23 gdje su vidljivi specifi¢ni pikovi u podrucju 100-
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300 °C. Ukupan gubitak mase prvog stupnja razgradnje kompozita iznosi 3,8 % (4m)
koji, s obzirom da na TG/DTG krivulji toplinske razgradnje Cistog polipropilena nije
uocen gubitak mase, odgovara gubitku vode iz ekstrakta ruzmarina (3,6 %). Drugi stupanj
razgradnje zapocinje pri 438 °C (Tonset) S8 Tmax pri 464 °C i ukupnim gubitkom mase od
91,0 % (4m).
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Slika 26. Usporedba TG/DTG krivulja ¢istog PP-a, ER-a i njihova kompozita PP/ER u

struji dusika

Uvidom u karakteristéne znacajke termogravimetrijske analize kompozita PP/ER mogu

se uoditi priblizno iste temperature (Tmax) i (Tonset) kao kod €istog polipropilenaa, ¢ime se
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moze zakljuciti da dodatak ekstrakta ne utjee na toplinsku stabilnost polipropilena.
Usporedba TG i DTG krivulja toplinske razgradnje Cistog polipropilena, ekstrakta
ruzmarina i kompozita PP/ER prikazane su na slici 26.

Pregledom dostupne literature nije pronaden niti jedan znanstveni rad koji moze pruziti
bilo kakve informacije vezane za toplinsku razgradnju kompozita polipropilena s
ekstraktom ruzmarina. Medutim, provedena je TG analiza kompozitnih filmova
polipropilena s drugim ekstraktima, primjerice origana i ¢eSnjaka te je zakljuceno da se
kompoziti razgraduju kroz dva razgradna stupnja pri cemu prvi odgovara gubitku mase
ekstrakta ugradenog u film polipropilena, odnosno da kompozit pokazuje sli¢nu toplinsku

stabilnost kao i &isti polipropilen.*’
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3.2. Termogravimetrijska razgradnja u struji kisika

TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje Cistog polietilena je prikazana slici 27,

a njegove karakteristi¢ne znacajke u tablici 4.
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Slika 27. TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje ¢istog polietilena
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Za razliku od toplinske razgradnje, termooksidacijska razgradnja polietilena se odvija
kroz tri specificna podru¢ja razgradnje. Prvo podru¢je razgradnje se odvija u
temperaturnom podrucju od 220 do 320 °C sa pocetkom razgradnje pri 262°C (Tonset) |
temperaturom maksimalne brzine razgradnje pri 305 °C (Tmax). Ukupni gubitak mase
nakon prvog podrucja razgradnje iznosi 18,6 % (4m) pri ¢emu nakon razgradnje zaostaje
81,4 % (ms). Drugo podrucje razgradnje se odvija u rasponu od 320 do 390 °C uz pocetak
pri 338 °C (Tonset) S Tmax pri 357 °C. Konac¢na ostatna masa nakon drugog podrucja
razgradnje iznosi 37,9 % (mg). TreCe podrucje termooksidacijske razgradnje Cistog
polietilena zapocinje pri 402 C (Tonset) S Tmax Pri 436 °C uz gubitak mase od 37,8 % (4m).

Ostale znacajke termooksidacijske razgradnje ¢istog polietilena su navedene u tablici 4.

Dobiveni rezultati su u skladu s podacima u literaturi u kojoj je termooksidacijska
razgradnja polietilena opisana kroz tri razgradna podrucja pri ¢emu se prvi stupanj
razgradnje pojavljuje na temperaturi oko 220 °C (Tonset), drugi 0ko 320 °C (Tonset) 1 treéi
u rasponu od 400 °C (Tonset) do 475 °C.%*

Na slici 28 prikazana je usporedba TG i DTG krivulja ¢istog polietilena u struji dusika i
Kisika.
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Slika 28. Usporedba c¢istog polietilena u struji dusika i kisika

U usporedbi sa toplinskom razgradnjom polietilena koja se odvija u jednom stupnju,

termooksidacijska razgradnja polietilena se odvija u tri razgradna podrucja (slika 28) uz

potpunu razgradnju polietilena, dok u struji dusika ostatna masa iznosi 2,7 %.
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TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje ¢istog polipropilena je prikazana na slici

29, a njegove karakteristicne znacajke u tablici 4.

Ostatna masa/ %

Brzina guhitka mase / %min!

100

80

60

40

20

7 —T (5

30 125 220 315 410 505 600
Temperatura /°C

| 441

A 295

] —DTG

30 125 220 315 410 505 600

Temperatura /°C

Slika 29. TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje ¢istog polipropilena

Termooksidacijska razgradnja polipropilena se odvija u dva stupnja u temperaturnom

rasponu od 240 °C do 480 °C. Prvi stupanj razgradnje zapocinje pri 267 °C (Tonset) Sa

maksimalnom brzinom razgradnje pri temperaturi od 295 °C (Tmax ). Ukupan gubitak

mase u ovom stupnju iznosi 92,3 % (4m) uz ostatnu masu od 7,7 % (ms). Razgradnja u

drugom stupnju zapocnje pri 418 °C (Tonset) Sto odgovara gubitku mase od 7,6 % (4m) sa

vrhuncem brzine razgradnje pri 441 °C (Tmax) | ostatnom mason od 0,1 % (my).
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Dobiveni rezultati su u skladu sa podacima u literaturi gdje se termooksidacijska
razgradnja polipropilena odvija u dva stupnja pri ¢emu se prvi stupanj odvija U
temperaturnom rasponu od 200 °C (Tonset) do 450 °C te drugi stupanj, sa malim gubitkom
mase, u rasponu od 450 °C (Tonset) do 600 °C.3*

Na slici 30 prikazana je usporedba TG i DTG krivulja ¢istog polipropilena u struji dusika
i kisika.
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Slika 30. Usporedba ¢istog polipropilena u struji dusika i kisika

Termooksidacijska razgradnja polipropilena se, u usporedbi sa jednostupanjskom

toplinskom razgradnjom, odvija u dva stupnja (slika 30). Uvidom u tablicu 4 moze se
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uociti da je kona¢na ostatna masa nakon termooksidacijske razgradnje polipropilena u
iznosu od 0,1 % znacajno manja u usporedbi sa ostatnom masom u struji dusika koja

iznosi 2,3 %.

TG i1 DTG krivulja termooksidacijske razgradnje ekstrakta ruzmarina je prikazana na slici

31 uz detaljan prikaz na slici 32, a njegove karakteristicne znacajke u tablici 4.
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Slika 31. TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje ekstrakta ruzmarina
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Slika 32. Uvecani prikaz DTG krivulje termooksidacijske razgradnje ekstrakta
ruzmarina

Na DTG krivulji za ekstrakt ruzmarina moze se uociti veliki broj pikova, medutim u
skladu sa dostupnom literaturom mogu se grupirati u tri podruéja razgradnje. Razgradnja
zapocinje pri 113°C (Tonset) Sa maksimalnom brzinom razgradnje pri temperaturi od
131°C (Tmax ) $to se pripisuje isparavanju vlage, tragova etanola i otapala.*®> Gubitak
mase u ovom stupnju iznosi 21,1 % (4m) uz 78,9 % ostatne mase(ms). Drugo podruéje
razgradnje karakterizira pik pri Tmax 0d 443 °C i gubitak mase od 66,1 % (4m) §to u
literaturi odgovara isparavanju bioaktivnih sastojaka.**>® Tre¢e podrudje razgradnje
zapocdinje pri 532°C (Tonset) Sa maksimalnom brzinom razgradnje pri temperaturi od 543
°C (Tmax ) 1 gubitak mase od 0,7 % (4m) Sto odgovara isparavanju anorganskih
spojeva.**° Ostale znacajke termooksidacijske razgradnje ekstrakta su navedene u tablici
4.

Na slikama 33 i 34 je prikazana usporedba TG i DTG krivulja ekstrakta ruzmarina u struji
dusika i kisika.
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Slika 33. Usporedba ekstrakta ruzmarina u struji dusika i kisika
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Slika 34. Uvecani prikaz ekstrakta ruzmarina u struji dusika i kisika

Toplinska i termooksidacijska razgradnja ekstrakta ruzmarina se odvija u tri stupnja (slika
33 i 34) pri ¢emu ostatna masa nakon termooksidacijske razgradnje iznosi 12,1 %, §to je

znacajno manje u odnosu na ostatnu masu nakon toplinske razgradnje koja iznosi 42,6 %.
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Tablica 4. Karakteristi¢ne znacajke termogravimetrijske razgradnje polietilena,

polipropilena i mjesavine navedenih polimera sa ekstraktom ruzmarina u struji kisika

Ts% (°C) | Tonset (°C) | Tmax (°C) | Rmax (%omin) | Am(%) | m;(%)
Prvi stupanj razgradnje
PE 258 262 305 33 18,6 81,4
PP 258 267 295 17 92,3 1,7
ER 131 113 131 2,0 21,1 78,9
PE/ER 288 251 270 1,4 9,9 90,1
PP/ER* 266 269/324 | 300/328 11,9/12,3 51,3/43,3 | 48,7/5,8
Drugi stupanj razgradnje
PE - 338 357 19,2 43,4 37,9
PP - 418 441 2 7,6 01
ER** - 179/442 192/443 2,2/69,0 11,0/66,1 | 79,0/33,9
PE/ER - 371 381 21,8 48,1 42,0
PP/ER - 416 437 0,8 4,5 1,3
Tredi stupanj razgradnje
PE - 402 436 5,0 37,8 0
PP - - - - - -
ER - 532 543 0,2 0,7 12,1
PE/ER - 453 460 19,9 40,7 11
PP/ER - - - - - -

*kompozit PP/ER ima dva karakteristicna pika u prvom stupnju termooksidacijske

razgradnje

**ekstrakt ima dva karakteristicna pika u drugom stupnju termooksidacijske razgradnje
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TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje kompozita PE/ER je prikazana na slici

35, a karakteristi¢ne znacajke u tablici 4.
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Slika 35. TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje kompozita PE/ER

Termooksidacijska analiza kompozita polietilena i ekstrakta ruzmarina se odvija u tri
podru¢ja razgradnje. Prvo podrucje razgradnje se odvija u temperaturnom rasponu od 220
do 330 °C sa pocetkom razgradnje pri 251°C (Tonset) | temperaturom maksimalne brzine
razgradnje pri 270°C (Tmax). Ukupni gubitak mase nakon prvog podruéja razgradnje
iznosi 9,9 % (4m) pri ¢emu zaostaje 90,1 % (ms). Drugo podrucje razgradnje se odvija u
rasponu od 320 do 420°C uz pocetak pri 371°C (Tonset) 1 Tmax pri 381°C. Ostatna masa
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nakon drugog podrucja razgradnje iznosi 42,0 % (my). Trece podrucje termooksidacijske
razgradnje kompozita zapocinje pri 453 C (Tonset) S Tmax Pri 460 °C uz gubitak mase od
40,7% (4m) i konac¢nu ostatnu masu od 1,1 % (ms). Ostale znacajke termooksidacijske
razgradnje kompozita PE/ER su navedene u tablici 4.
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Slika 36. Usporedba TG/DTG krivulja ¢istog PE-a, ER-a i njihova kompozita PE/ER u

struji kisika

Dodatkom ekstrakta ruzmarina polimernoj matrici polietilena dolazi do smanjenja
karakteristicnih temperatura (Tmax ) 1 (Tonset) U prvom podrucju razgradnje, dok u ostala

dva podrucja dolazi do poveéanja prethodno navedenih temperatura.
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Na slici 36 prikazane su TG i DTG krivulje termooksidacijske razgradnje Cistog
polietilena, ekstrakta i kompozita PE/ER. Temeljem slike je vidljivo da se Ciste
komponente i kompozit razgraduju u tri stupnja. Prvi stupanj razgradnje kompozita
temperaturno pripada prvom razgradnom podruéju polietilena i drugom stupnju
razgradnje ekstrakta. Takoder je bitno naglasiti da drugi stupanj razgradnje ekstrakta
temperaturno pripada drugom i tre¢em stupnju razgradnje kompozita.

U postojecoj literaturi nije pronaden niti jedan c¢lanak koji moze pruziti ikakve
informacije vezane za termooksidacijsku razgradnju polietilena i ekstrakta ruzmarina.
Medutim, istrazivani su kompoziti polietilena s dodatkom ostalih prirodnih ekstrakata
poput ekstrakata sjemenki maline, sjemenki nara i ruzmarina. U navedenoj analizi TG
krivulja ne pokazuje znacajne razlike u toplinskoj stabilnosti Cistog polietilena i
polietilena sa dodanim ekstraktima, dok je na temelju DTG krivulje modificirani

polietilen toplinski stabilniji od &istog polietilena.*?

Na slici 37 je prikazana usporedba TG i DTG krivulja kompozita PE/ER u struji dusika
i kisika.
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Slika 37. Usporedba kompozita PE/ER u struji dusika i kisika

Termooksidacijska razgradnja kompozita PE/ER se odvija u tri razgradna podrucja dok
se toplinska razgradnja kompozita odvija u dva stupnja (slika 37). Kona¢na ostatna masa
nakon termooksidacijske razgradnje kompozita iznosi 1,1 % (my) $to je znacajno manje

od ostatne mase nakon toplinske razgradnje u iznosu od 4,9 %(my).
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TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje kompozita PP/ER je prikazana na slici

38, a njegove karakteristicne znacajke u tablici 4.
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Slika 38. TG i DTG krivulja termooksidacijske razgradnje kompozita PP/ER

Termooksidacijska razgradnja kompozita polipropilena sa ekstraktom ruzmarina se
odvija u dva razgradna podruéja sa tri karakteristicna pika. Prvo podrucje razgradnje se
odvija u temperaturnom rasponu od 230 do 410°C sa dva pika temperature maksimalne
brzine razgradnje pri 300 i 328 °C (Tmax) Uz pocetak razgradnje pri 269 °C (Tonset). Ukupan

gubitak mase nakon prvog podrucja razgradnje iznosi 51,3 % (4m) pri ¢emu nakon
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razgradnje zaostaje 48,7 % (ms). Drugo podrucje razgradnje zapocinje pri 416 °C (Tonset)
sa maksimalnom brzinom razgradnje pri temperaturi od 437 °C (Tmax ). Kona¢na ostatna
masa nakon drugog podruéja razgradnje iznosi 1,3 % (mf). Ostale znacajke

termooksidacijske razgradnje kompozita PP/ER su navedene u tablici 4.
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Slika 39. Usporedba TG/DTG krivulja ¢istog PP-a, ER-a i njihova kompozita PP/ER u
struji kisika

Na slici 39 prikazane su TG i DTG krivulje termooksidacijske razgradnje Cistog

polipropilena, ekstrakta i kompozita PP/ER. Temeljem slike je vidljivo da se polipropilen

i kompozit razgraduju u dva stupnja, dok se ekstrakt razgraduje u tri stupnja. Prvi stupanj

razgadnje kompozita temperaturno pripada prvom razgradnom podrucju polipropilena i

drugom stupnju razgradnje ekstrakta. Takoder je bitno naglasiti da drugi stupanj
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razgradnje ekstrakta temperaturno pripada prvom i drugom stupnju razgradnje
kompozita. Uvidom u podatke moze se uociti da prvo razgradno podrucje kompozita ima
dva karakteristicna pika pri ¢emu prvi Tmax (300 °C ) pripada razgradnji ekstrakta u
kompozitu, dok drugi (328 °C) pripada razgradnji polipropilena u kompozitu. Dodatkom
ekstrakta ruzmarina polimernoj matrici polipropilena dolazi do povecanja (Tmax) 1 (Tonset)
u prvom podrucju razgradnje, dok u drugom podruéju dolazi do smanjenja prethodno
navedenih temperatura, odnosno pobolj$ava se termooksidacijska stabilnost kompozita
PP/ER.

U nedostatku postojece literature kompozita polipropilena i1 ekstrakta ruzmarina,
pretrazena je literatura vezana za dodatak sliénih ekstrakata polimernoj matrici
polipropilena. Na temelju istrazivanja dodatka ekstrakta origana i ¢e$njaka polimernoj
matrici polipropilena autori su zakljucili da dodatak ekstrakata ne utjeCe na toplinska
svojstva polipropilena.*” S druge strane, Lopez i sur.*® su zakljugili da dodatak zelenog
Caja poboljsava toplinsku stabilnost polimerne matrice polipropilena..

Na slici 40 je prikazana usporedba TG i DTG krivulja kompozita PP/ER u struji dusika i
Kisika.
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Slika 40. Usporedba kompozita PP/ER u struji dusika i inerta

Termooksidacijska razgradnja kompozita PP/ER se, kao i toplinska razgradnja, odvija u
dva stupnja, uz dva karakteristicna pika u prvom stupnju razgradnje (slika 40). Kona¢na
ostatna masa nakon termooksidacijske razgradnje kompozita iznosi 1,3 % $to je znacajno

manje od ostatne mase nakon toplinske razgradnje u iznosu od 5,2 %.
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4. ZAKLJUCAK



Provedena je termogravimetrijska analiza Ccistog polietilena, polipropilena,
ekstrakta ruzmarina i njihovih kompozita PE/ER i PP/ER u struji dusika i kisika
u temperaturnom podruc¢ju od 30 °C do 600 °C pri brzini zagrijavanja od 10 °C

mint,

Toplinska razgradnja polietilena i polipropilena se odvija u jednom stupnju, dok
se ekstrakt ruzmarina toplinski razgraduje u tri stupnja. Kompoziti PE/ER i PP/ER
se razgraduju u dva stupnja pri ¢emu su u prvom stupnju vidljivi specifi¢ni pikovi
u podrucju 100-300 °C. Dodatak ekstrakta polimernoj matrici polietilena utjece
na poboljSanje toplinske postojanosti kompozita PE/ER, dok dodatak ekstrakta
polimernoj matrici polipropilena ne utjece na toplinsku stabilnost kompozita
PP/ER, odnosno kompozit pokazuje sli¢na toplinska svojstva kao i Cisti

polipropilen.

Termooksidacijska razgradnja polietilena se odvija u tri podrucja razgradnje, dok
se termogravimetrijska razgradnja polipropilena u struji kisika odvija u dva
razgradna stupnja. Kao i toplinska, termooksidacijska razgradnja ekstrakta
ruzmarina se odvija u tri stupnja. Kompozit PE/ER se u struji kisika razgraduje u
tri podrucja dok se kompozit PP/ER razgraduje u dva stupnja sa tri karakteristi¢na
pika. Dodatak ekstrakta ruzmarina pobolj$ava termooksidacijsku postojanost oba

kompozita pri cemu znacajnije utjeCe na polimernu matricu polietilena.
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